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学生初步掌握 Gaussian03W，Gaussview5． 0 和 Origin软件的使用，深入理解反应过渡态理论，并进一步了解目
前势能面的研究动态。




接给出了 →A + BC AB + C反应势能面的示意图。在实际教学过程中，很多学生觉得势能面概念太抽
象，不好理解。为了使学生对势能面以及过渡态理论建立直观、立体的影像，本文设计了一个面向高年







运动与电子运动分开处理。对于 N原子反应体系，体系的能量 E 是 3N － 6(非线形分子)或 3N － 5 个
(线形分子)内坐标的函数，可写为［2］:
E = f(R1，R2，…，R3N－6 or 3N－5) (1)
若用几何图形表示该函数，其图像为 3N － 6 或 3N － 5 维空间的超曲面，即势能面［2］。对于 3 原子
相互作用体系，变量数为 3N － 6 = 3，通常用两个核间距 RAB，RBC以及其夹角 θ 作为变量，此时能量函数
可表示为:
E = f(RAB，RBC，θ) (2)
由式(2)得到的势能面为四维空间曲面，故难以直观地画出其图形。如果固定其中一个变量(常固定夹
角 θ) ，此时体系只剩两个独立变量 RAB和 RBC，能量函数可简化为:











件(如 Gaussview或 Origin等)绘制出来。常见的计算方法有半经验方法(AM1，PM3) ，HF方法，密度泛








采用 Gaussian03W中的 QCISD(T)方法，结合 6-311 + + G(2d，2p)基组，计算 H3反应势能面。
① 共线碰撞的势能面(θ = 180°) ，RAB和 RBC的初始长度设为 0． 58，步数为 20，步长为 0． 09，共计
算 441 个点(21 × 21)。输入文件(通常以 gjf或 com为后缀名)和说明如下［5］:
%nproc = 8 / /并行 CPU数
%chk = h3． chk / /checkpoint文件
# QCISD(T)/6-311 + + G(2d，2p)scan / /任务类型
/ /空白行
H + H2 － ＞ H2 + H PES Scan / /文件说明项
/ /空白行
0 2 / /电荷 自旋多重度
H / /H3 体系内坐标
X 1 1． 0 / /赝原子，常用于构建共线体系的内坐标
H 1 RAB 2 90． 0
H 1 RBC 2 90． 0 3 180． 0
RAB 0． 58 20 0． 09 / /键参数 初始键长 扫描步数 扫描步长
RBC 0． 58 20 0． 09
② 计算 θ = 180°，扫描 RAB = RBC时的能量变化，初始长度设为 0． 88，步数为 90，步长为 0． 002。
输入文件略。




用文本编辑器打开 Gaussian输出程序(通常以 log 或 out 为后缀名) ，就可得到势能面扫描的结果
(θ = 180°) ，截取其中的部分数据列于表 1。
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表 1 势能面扫描的数据结果(部分)*
N RAB RBC SCF MP2 MP3 QCISD QCISD(T)
1 0． 58 0． 58 － 3814． 98 － 3923． 1 － 3942． 54 － 3947． 81 － 3948． 84
2 0． 67 0． 58 － 3928． 93 － 4035． 16 － 4054． 78 － 4060． 63 － 4061． 62
3 0． 76 0． 58 － 4000． 90 － 4104． 43 － 4123． 97 － 4130． 27 － 4131． 24
4 0． 85 0． 58 － 4049． 58 － 4149． 94 － 4169． 17 － 4175． 72 － 4176． 62
… … … … … … … …
440 2． 29 2． 38 － 3940． 34 － 3944． 01 － 3945． 22 － 3960． 82 － 3961． 11
441 2． 38 2． 38 － 3939． 24 － 3942． 41 － 3943． 43 － 3956． 86 － 3957． 12
* 其中体系能量单位为 kJ·mol － 1。
值得一提的是，采用 QCISD(T)方法计算时，Gaussian03W还可以同时输出 HF(即 SCF) ，MP2，MP3
和 QCISD的能量。因此，我们还可以方便地比较不同计算方法描述的势能面之间的差异。
3． 3 数据处理
① 在 GaussView5． 0 中，用 File→Open 命令打开输出文件，用 Result→Scan 命令打开一个绘有 3D
势能面的新窗口(图 1)。在 GaussView5． 0 下，按鼠标左键可以旋转图形，可以从各个角度观察 H3势能
面;按 Shift +鼠标左键可平移图形;滚动鼠标滚轮可以缩放图形，方便观察特定区域。
图 1 H3体系(H +H2→H2 + H(θ =180°))的势能面 图 2 H3体系(θ =180°)的势能等高图
② 为了得到更平滑的势能面，可用 Origin程序中非线性内插的方法。将数据增加至 50 × 50，绘制
不同 H3体系的势能等高图(图 2)。由图 2 可见，反应物和产物分别位于图中的右下角和左上角;连接
反应物，过渡态和产物的山谷就是反应路径(虚线所示) ;反应路径中的最高点为反应的过渡态。
③ 根据势能面的对称性，对过渡态附近的区域进行重点构筑，见计算内容②。根据定义，反应路径
上的最高点能量和反应物能量之差，即反应能垒 Eb，列入表 2，并对比不同 θ下能垒的高低。
表 2 不同 θ下反应能垒
θ / ° RAB(BC)/ Eb /kJ·mol － 1 θ / ° RAB(BC)/ Eb /kJ·mol － 1
90 0． 986 130． 4 150 0． 934 49． 7
120 0． 952 72． 7 180 0． 928 43． 5
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